
niert ist und eines seiner Schwefelatome zugleich als Brucke 
zur Bindung des anderen Manganatoms dient, so daI3 ein 
Mn,S,-Viereck entsteht mit Mn-S-Abstanden von 2.379(2) 
bis 2.445(2) A, die nicht sehr von jenen im Komplex 
[Mn,(CO),(p-SC(SMe)NMe),][71 abweichen. Beide Man- 
ganatome sind oktaedrisch koordiniert, und der Mnl-Mn2- 
Abstand ist groB genug, um jede signifikante Wechselwir- 
kung zwischen ihnen auszuschlieI3en. Das Molekul besteht 
aus zwei Tricarbonylmangan-Einheiten, die durch zwei ver- 
bruckende [S,C(H)PCy,]@-Liganden zusammengehalten 
werden. Da keine Mn-Mn-Bindung existiert, muI3 jede Briik- 
ke funf Elektronen zur Verfiigung stellen, damit die 18e-Re- 
gel erfullt ist. Die Carbonylliganden jeder Mn(CO),-Gruppe 
sind facial angeordnet mit C-Mn-C-Winkeln nahe 90", und 
die sechs Mn-C,,,,,,,,-Abstande liegen im iiblichen Bereich. 
Im Gegensatz dazu weichen die Positionen der Schwefelato- 
me betrachtlich von den idealen oktaedrischen ab, was auf 
den kleinen ,,BIB" des Chelatliganden zuruckzufuhren ist 
(Winkel S3-Mnl-S1 = 75.1(1), S4-Mn2-S2 = 75.0(1)"). 

Die Wasserstoffatome H1 und H2 an den zentralen Koh- 
lenstoffatomen der Liganden sind nahe an einem Mangan- 
und drei Schwefelatomen, die Abstande (Tabelle 1 )  sind kur- 

Tdhelle 1. Wichtige Abstinde [A] zwischen den zentralen H-Atomen von 4 und 
anderen Atomen. H1 ist das H an C1, H2 das an C2. 

HI-CI 1.06(6), HI-SI 2.36(2), H 1 3 3  2.39(2), H1-S4 2.55(2), H1-Mn2 3.29(1), 
H 2 C 2  1.13(6). H2-S2 2.34(2), H 2 4 3  2.37(2), H2-S4 2.35(2), H2-Mnl 3.09(1) 

zer als die Summen der van-der-Waals-Radien der betreffen- 
den Atome. Dies deutet auf eine gewisse Wechselwirkung 
zwischen diesen Wasserstoffatomen und den Mangan- und 
Schwefelatomen hin, was auch einige ungewohnliche spek- 
troskopische Eigenschaften wie die Lage des 'H-NMR-Si- 
gnals dieser Wasserstoffatome bei tieferem Feld (6 = 9.29) 
als in anderen [S,C(H)PR,]@-Komplexen (6 = 5.20- 
6.25)[3, und seine Verbreiterung, durch die der 
Nachweis der P-H-Kopplung verhindert wird, erklaren 
konnte. 

Die Bildung von 4 kann durch den in Gleichung (b) ge- 
zeigten zweistufigen Mechanismus erklart werden. Zunachst 
wird durch Hydridaddition an das Kohlenstoffatom des 
S,PCy,-Liganden der neutrale, nicht isolierbare Komplex 
[Mn(CO),(S,C(H)PCy,)] gebildet. Dann erfolgt eine Dime- 
risierung, bei der ein Carbonylligand an jedem Manganatom 
durch ein Schwefelatom des Chelatliganden des anderen 
Manganatoms ersetzt wird. 

Unseres Wissens ist 4 der erste Komplex, in dem ein Phos- 
phan-Dithioformiat-Addukt als verbriickender 5 e-Ligand 
agiert. Allerdings konnte diese Art der Dimerisierung (spon- 
tan oder thermisch induziert) schon fruher in anderen Man- 
gankomplexen rnit 1,l -Dithiolato-Liganden wie S,CSMe 
und @S,CNR, beobachtet werdenr7' "3 "1. Es sei darauf 
hingewiesen, daI3 im Endprodukt dieser Dimerisierung die 
beiden Chelatliganden sowohl cisoid, 5, als auch transoid, 6, 
angeordnet sein konnen. Die Faktoren, die zu der einen oder 
anderen Struktur fiihren, sind jedoch noch nicht sehr gut 

5 
cisoid 

6 
transoid 

verstanden. Bei 4 konnten die intramolekularen Wechselwir- 
kungen der Wasserstoffatome mit den Mangan- und Schwe- 
felatomen eine signifikante Rolle fur die Bildung der cisoi- 
den[' 31 Konfiguration spielen, da diese Wechselwirkungen in 
der transoiden Anordnung nicht moglich sind. Jedoch sollte 
angemerkt werden, daI3 solche Wasserstoff-Wechselwirkun- 
gen in den anderen bekannten dimeren Strukturen (ob cisoid 
oder transoid) nicht auftreten. 
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Fur die zentrosymmetrische transoide Struktur (Punktgruppe C , )  werden 
drei Banden (3 A,) [12], fur die nicht zentrosymmetrische cisoide Struktur 
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Hydrooligomerisierung von Alkinen - eine neue 
katalytische Reaktion rnit [ C ~ ( p y ) ~ ] @  
als Promotor in Gegenwart von Wasserstoff ** 
Von Paolo Biugini. Anna M.  Caporusso, Tiziana Funaioli 
und Giuseppe Fachinetti* 

Neutrale Co'-Halbsandwichkomplexe des Typs [YCoL,] 
(Y = q5-Cyclopentadieny1 oder ein anderer 6-Elek- 
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tronendonor, L = neutraler Ligand) gehoren zu den effizien- 
testen und meistuntersuchten Verbindungen mit Promotor- 
wirkung bei der Cyclotrimerisierung von Alkinen zu 
Benzolen [11 und ihrer Cocyclotrimerisierung mit Nitrilen 
und Alkener~[~] zu Pyridinen bzw. Cyclohexadienen. Man 
vermutet, daB die Organogruppe Y wahrend der Katalyse- 
cyclen am Cobalt koordiniert bleibt und daB normalerweise 
neutrale Organocobalt(nr)-cyclopentadiene als Intermediate 
auftreten l41. 

Der kationische Co'-Komplex [Co(py),]@ 1 (py = Pyri- 
din) ist einer der reaktivsten Katalysatoren fur die Alkin-Cy- 
clotrimerisierung zu Arenenl']. Offensichtlich fuhrt die Re- 
aktion zwischeii [Co(py),] [BPh,] 16] und Alkinen in Pyridin 
als Liisungsrnittel also zur intermediaren Bildung neuer kat- 
ionischer Cobaltacyclopentadien-Spezies. Wir berichten 
nun, daB diese Intermediate rnit H, reagieren: Eine bisher 
noch nicht beobachtete reduktive Oligomerisierung von Al- 
kinen fiihrt zur Bildung von konjugierten Dienen, Trienen 
und Tetraenen. 

Wie bereits fruher erwahntE5], stellt die Reaktion von 
C,Ph, mit 1 in Pyridin einen Sonderfall dar, da in sto- 
chiometrischem Verhaltnis [(q6-C,Ph,)Co(C2Ph,)] und 
[C~(py) , ] '~  entstehen. In H,-Atmosphare verlauft die Reak- 
tion jedoch anders: Bei Zugabe einer aquimolaren Menge 
C,Ph, (0.6 M in Pyridin) zu 1 (0.05 M in Pyridin) unter Ruh- 
ren schlagt nun die Farbe der ursprunglich dunkelblauen 
Losung augenblicklich nach dunkelbraun um, und es wird 
die Aufnahme von Gas beobachtet (0.5 mol H, pro mol 
C,Ph2 innerhalb von 4 Minuten bei 20 "C). Gegen Ende der 
Gasaufnahme wird die Losung wieder blau. Dieser Cyclus 
wurde zehnmal mit ahnlichem Ergebnis wiederholt. Nach 
Entfernen des Solvens und Extraktion rnit Et,O wurden in 
quantitativer Ausbeute farblose Kristalle von (E, E)-I ,2,3,4- 
Tetraphenyl-I ,3-butadien['' erhalten [GI. (a)]. 

auch mit erhohtem Wasserstoffdruck ausgefuhrt, um so die 
Bildung von Arenen zu minimieren. Mit einer Hochdruck- 
flussigkeitspumpe wurden bei Raumtemperatur innerhalb 
von 3 Stunden 30 mol I-Hexin oder 2-Butin Cjeweils 0.6 M in 
Pyridin) pro mol 1 in einen Stahlautoklaven injiziert, der 
unter einem H,-Druck von 90 atm stand und eine 0.1 M Lo- 
sung von 1 in Pyridin enthielt. Die GLC-Analysen der resul- 
tierenden Losungen (Tabellen 1 und 2) zeigten, darj bei die- 
sem Wasserstoffdruck aus beiden Alkinen zu geringeren 
Anteilen aromatische Kohlenwasserstoffe gebildet wurden. 
Im Falle des terminalen Alkins wurden in hohen Ausbeuten 
die drei konjugierten Diene erhalten, wahrend 2-Butin nahe- 
zu aquimolare Mengen an Dien und Tetraen 2 sowie einen 
geringen Anteil an linearem konjugiertem Trien lieferte. 

Obwohl bisher noch nicht alle Reaktionsparameter syste- 
matisch untersucht wurden, konnten wir bereits feststellen, 
darj die Reaktion des Katalysators 1 (0.05 M in Pyridin) rnit 
2-Butin (1.3 M in Pyridin) bei umgekehrter Zugahe zu einer 
selektiven Hydrotetramerisierung fuhrt. Die Reaktion wur- 
de bei Raumtemperatur und 50 atm H,-Druck durchgefuhrt 
(Tdbelle 2). 

Die Bildung der Diene und Triene kann, wie bereits ange- 
deutet, uber die Aufnahme von H, durch Cobaltacyclopen- 
tadien- 3 oder Cobaltacycloheptatrien-Komplexe 4 verstan- 
den werden (Schema 1). Vermutlich erfolgt die H,-Aktivie- 
rung durch eine Pyridin-unterstiitzte heterolytische Spal- 
tung["], fur die die positive Ladung der intermediaren Co- 
baltacyclen eine notwendige Voraussetzung zu sein scheint. 
Wird namlich anstelle von 1 der neutrale Co'-KompIex 
[CoCp(CH,CH,),] eingesetzt, beobachtet man auch bei ho- 
hen H,-Drucken keine Hydrooligomerisierung der Alkine. 
Das neutrale Organometallfragment CoCp"' unterstutzt 
zwar noch die Cyclotrimerisierung von Alkinen zu Arenen, 
aber daneben werden in Abhangigkeit von den Reaktionsbe- 
dingungen durch Alkinhydrierung unterschiedliche Anteile 
an Alkenen und Alkanen gebildet. 

Die selektive Bildung des Tetraens 2 aus 2-Butin ist ver- 
mutlich nicht auf die Anlagerung von H, an ein kationisches 
Cobaltaoctamethylcyclononatetraen zuriickzufuhren: Bei 

Tabelle 1. Einflulj des H,-Drucks auf die reduktive Dimerisierung von I-Hexin in Gegenwart von 1 [a]. 

h R u  

1 2 6 1 20 71 
90 26 39 4 4 27 

[a] Rcaklionabcdingungen siche Text. Die Zahlen geben die proaentuale Produktverteilung an. Der Umsatz an I-Hexin war in beiden Fallen > 95%. Die orgdnischen 
Reaktionsprodukte wurden uber den Vergleich ihrer GLC'MS-Daten mit denen authentischer Proben identifiaiert. 

Auch aus I-Hexin (Tabelle 1 )  und 2-Butin (Tabelle 2) wur- 
den so konjugierte Diene hergestellt; daneben entstanden zu 
einem beachtlichen Teil aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Nur fur 2-Butin zeigte die GLC/MS-Untersuchung zudem 
die Bildung eines linearen konjugierten Triensisl sowie eines 
linearen konjugierten Tetraens an. Letzteres wurde durch 
fraktionierende Destillation abgetrennt und anhand seiner 
'H- und '3C-NMR-Spektreni91 als 2 (Tabelle 2) identifiziert. 

Diese Befunde legen nahe, daR bei Alkinen die Cyclotri- 
merisierung und die Hydrierung zu konjugierten Pol yenen 
Konkurrenzreaktionen sind und fur beide 1 als Promotor 
wirkt. Urn erste Informationen iiber den moglichen prapara- 
tiven Nutzen der reduktiven Oligomerisierung unter Bildung 
konjugierter Polyene zu erhalten, haben wir die Experimente 

Tabelle 2. Reduktive Oligomerisierung von 2-Butin in Gegenwart vou 1 [a]. 

Plii btml C12H20 Me MeMe Me C,Me, xMe (konj. Trien) 
Me 

2 

1 [bl 26 9 31 34 

50 [cl 1 16 81 2 
90 [bl 41 12 47 - 

[a] Reaktionsbedingungen siehe Text. Die Zahlen geben die prozentuale Produktvertei- 
lung an. Der Umsatz an 2-Butin war in allen Fallen 2 9 5  %. Das Butadien und Hexame- 
thylbenzol wurden durch Vergleich ihrer GLC/MS-Daten rnit denen authentischer Pro- 
hen identifiriert; fur die Identifizierung von Trien und Tetraen 2 siehe Text. [b] Zugabe 
des Alkins zu 1. [c] Zugabe von 1 zum Alkin. 
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fur die Hydroohgomerisierung von Alkinen in Gegenwart von 1. 

Abwesenheit von H, sollte ein derartiges Intermediat durch 
reduktive Eliminierung Octamethylcyclooctatetraen liefern; 
unter den Produkten der von 1 unterstiitzten Cyclooligome- 
risierung von 2-Butin konnte diese Verbindung jedoch nie- 
mals nachgewiesen werden. Die hier beschriebene selektive 
Hydrotetramerisierung resultiert vermutlich aus einer Dime- 
risierung des Alkadienyls 7 (gebildet aus 3 iiber 5)  unter 
Bildung von 2 und labilen Coo-Komplexen, die durch das 
Pyridinium-Ion zu 1 riickoxidiert werden. Auch mogliche 
Wege zum Dien (iiber 7) und zum Trien (iiber 4,6 und 8) sind 
in Schema 1 gezeigt. 
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(CDCI,): 6 = 13.34, 15.29, 18.17, 19.52, 119.83, 132.85, 132.95, 
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[As,C~(CO),]~@ aus As;' - eine anorganische 
Nortricyclan-Norbornadien-Umwandlung 
Von Bryan W. Eichhorn, Robert C. Haushalter* 
und John C. Huffman 

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmrt 

Von Schnering et al. haben in Pionierarbeiten iiber poly- 
atomare Anionen der fiinften Hauptgruppe eine Familie von 
Clustern mit ungewohnlichen Strukturen und Eigenschaften 
erschlossen[']. Interessant ist z. B. die Vielzahl der Phosphide 
mit Anionen wie P?O, P:?, P:," und P:? ['I. Die Polyanionen 
der schwereren Elemente der fiinften Hauptgruppe haben 
zum Teil ganz andere Strukturen als die P h o ~ p h i d e [ ~ ~ ~ ] :  so 
kennt man quadratische MiO-Ionen (M = Sb, Bi)[51 und ein 
verbriicktes Bis(trishomocuban) As:," [61. Reaktionen dieser 
Spezies mit obergangsmetallen wurden bislang wenig 
erforscht; nur wenige Cluster wie P,[FeCp(CO),], und die 
bemerkenswerte Verbindung ,"Rb . NbAs,]201s1 sind be- 
kannt. Wir versuchten nun, ungesiittigte Ubergangsmetall- 
komplexfragmente in Cluster-Anionen des p-Blocks (Zintl- 
Ionen) einzubauen, um einerseits topologische Um- 
lagerungen im Hauptgruppenelement-Clusterfragment zu 
provozieren und andererseits die Flexibilitat der Clus- 
tergeriiste zu erkunden. Kiirzlich gelangen uns die Syn- 
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